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"Aprender ¢ a tinica coisa
de que a mente nunca se
cansa, nunca tem medo e
nunca se arrepende.”

(Leonardo da Vinci)
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RESUMO

A corros@o das armaduras é um dos problemas mais criticos das estruturas de
concreto, podendo comprometer severamente sua capacidade de servi¢o. Dentre os principais
agentes iniciadores do processo corrosivo estdo a carbonatacdo e a entrada de fons agressivos,
tais como os fons cloretos. Este trabalho tem como objetivo geral avaliar a influéncia da
tratamentos superficiais a base de tensoativos e de silanos contra a corrosdo das armaduras de
concreto armado expostas a a¢do de carbonatos e cloretos. O condicionamento das armaduras
de ago CA-50 foi realizado separadamente em solucdes de silano BTSE, tensoativo Arkopal-
60 e tensoativo BIO ( sintetizado a partir de bactérias Pseudomonas Fluorescens, presentes na
folha da alface) em concentracdes de 10% e 100% em massa. Os resultados mostram que o
tensoativo BIO forma uma camada adsorvida na superficie da armadura que dificulta o
contato do eletrélito com a armadura, assim como a penetragdo de O, e de CO, tanto em
presenca de carbonatos como de cloretos. A camada adsorvida foi mais homogénea para
concentracdes de 10% em massa deste tensoativo. Todas as amostras submetidas a ensaios
eletroquimicos em meio carbonatado mostraram-se passivadas em meio alcalino. Uma vez a
superficie do metal passivada, verifica-se que as amostras tratadas com BIO 10, BIO 100 e
BTSE se mostram mais resistentes a dissolucdo eletroquimica do filme passivador. Em
solugdo carbonatada em presenga cloretos, verifica-se que o cloreto ataca o tratamento. Nas
amostras BTSE e ARKOPAL ocorre a formagao de um filme poroso, instdvel e ndo aderente

de hematita.

EMT/UFRGS, 2009
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INTRODUCAO 1

1. INTRODUCAO
1.1 Contextualizacio da pesquisa

O concreto armado é um dos materiais de constru¢do mais empregados atualmente.
Ao longo dos anos, percebeu-se um equivoco feito em relacdo a durabilidade e a resisténcia
desse material composto concreto/aco. Pensava-se que um concreto com uma razoavel
resisténcia seria um concreto durdvel e que a estrutura e as condigdes criadas pelo concreto
seriam suficientes para proteger fisicamente e quimicamente as armaduras metdlicas de seu
interior frente a corrosdo. Hoje ja se sabe que, para muitas condi¢des de exposi¢do, tanto a
resisténcia quanto a durabilidade do concreto armado sdo questiondveis.

A principal causa de problemas em estruturas de concreto armado correntes é
proveniente de corrosdio da armadura, com consequéncias que vao desde estéticas,
afloramento de produtos de corrosdo, a até de estabilidade, diminuicdo da resisténcia
mecanica. Os altos custos globais, que envolvem tanto a perda do material deteriorado quanto
a correcdo do problema, o comprometimento da estabilidade estrutural inerente ao
desenvolvimento do processo corrosivo e, por fim, a elevada incidéncia e reincidéncia do
fendmeno sdo alguns dos aspectos que fazem da corrosdo de armaduras certamente a
principal manifestagc@o patoldgica em estruturas de concreto desde o inicio do século passado.

Segundo Gemelli (1) , estima-se que a corrosdo de acos em concreto destrua 25% da
producdo mundial de ago por ano, o que corresponde a aproximadamente 7 toneladas por
segundo. O custo total da corrosdo estd avaliado em 4% do produto nacional bruto. Tais
dados demonstram a importincia que envolve o fendmeno da corrosdo. Além disso, o
corrosio de armaduras em concreto € igualmente responsavel por perdas humanas, devido a
queda de viadutos, pontes, edificios e até mesmo por acidentes de transito ferrovidrio,
rodovidrio e aéreo. Exemplos de problemas ocorridos em virtude do processo de corrosdo ndo
faltam, como a recente queda de edificio a beira-mar em Capao da Canoa (RS) em julho deste
ano com o soterramento de 3 moradores devido a corrosdo generalizada de suas estruturas ou
ainda, a queda, 10 dias apds sua conclusdo, da ponte do rio Guaiba (RS) com corrosio sob
tensdo. As causas das patologias, de modo geral, segundo vdrios autores, sdo devidas a
problemas na execucio, projeto e manutengao (2).

No Brasil, a situag@o € particularmente séria, tendo em vista o fato de que muitas de
suas cidades situam-se em regides litordneas, submetidas a acdo extremamente agressiva das

atmosferas marinhas ricas em cloretos. Associado a isto ndo se pode ignorar que a

EMT/UFRGS, 2009
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agressividade ambiental aumentou muito com o crescimento e a industrializacio, favorecendo
desta forma a reducdo da vida 1itil das estruturas de concreto armado.

Diante desta problemaitica, busca-se, através desta pesquisa, desenvolver novos
tratamentos superficiais contra a corrosdo em armaduras de concreto armado. Tem-se como
foco principal, a andlise do desempenho de tensoativos de origem biolégica em diferentes
concentracdes, tensoativos de origem petrolifera e silanos.

Sdo consideradas varidveis que simulam as condigdes as quais as armaduras estdo
submetidas no interior do concreto. Como o efeito dos cloretos e carbonatos tem muita
importancia na durabilidade das estruturas, € relevado seu estudo na pesquisa como agentes
facilitadores do processo de corrosio do aco.

A utilizacdo de tratamentos superficiais justifica-se igualmente como fator
econdmico, pois, devido ao melhor desempenho do aco no concreto, representa menor custo

de manuteng¢do das estruturas durante a sua vida qtil.

1.2 Objetivos e motivacao do trabalho

A corrosdo das armaduras modifica pardmetros utilizados no dimensionamento
estrutural gerando efeitos deletérios considerdveis : a reducdo da secdo transversal das barras
de armadura, o aumento das tensdes internas de tragdo, fissuragdo do concreto devido ao
acimulo de produtos de corrosdo na superficie das barras de armadura e na estrutura dos
poros e a diminuicdo da aderéncia entre a armadura e o concreto.

A relevancia destes efeitos, tanto sob o ponto de vista do comportamento da
durabilidade quanto do desempenho estrutural e econdmico, explica porque a corrosdo de
armadura € um tema que tem recebido atencdo especial e justifica porque a mesma foi
adotada como um dos focos da presente pesquisa.

O estudo do processo de corrosdo e o desenvolvimento de novas modificagdes
superficiais de estruturas metdlicas € motivo de estudos de varios pesquisadores em todo o
mundo, a exemplo de Catherine Dagbert, Thierry Meylheuc e Marie-Noélle Bellon Fontaine
(3), equipe de pesquisadores franceses, a qual tive a oportunidade de conhecer durante minha
passagem pela Ecole Centrale Paris (ECP), Franca, para a realizacdo de estudos em
engenharia no programa de dupla-diplomacdo UFRGS/ECP. Apds a obtengdo de bons
resultados na utilizacdo de tensoativos de origem de bactérias da familia Pseudomonas
fluorescens 495 como inibidores da corrosdao em aco inoxiddvel, resolveu-se avaliar sua

eficdcia em substrato de aco estrutural, em condi¢gdes de utilizagdo da construcao civil.

EMT/UFRGS, 2009
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A fim de dar continuidade a esta linha de pesquisa de utilizacdo de tensoativos no
Brasil, ensaios comparativos foram realizados com o tensoativo comercial Arkopal-60, de
origem petrolifera. Mais além, as pesquisas foram estendidas a utiliza¢do do silano Bis-1,2-
trietoxisililetano (BTSE), em virtude dos resultados promissores destes revestimentos em
acos e acos galvanizados obtidos pelos pesquisadores do Laboratério de Corrosdao Lacor-
UFRGS.

Entre os objetivos especificos, podem ser citados :

e Entender o comportamento das armaduras no concreto armado e o mecanismo da
COIT0SA0;
e Identificar os principais fatores de aceleracao da corrosio das armaduras ;
e Sintetizar e caracterizar o biotensoativo de origem bacteriana da familia
Pseudomonas fluorescens 495 ;
e Condicionar armaduras de concreto armado nos tratamentos citados abaixo e
avaliar a eficdcia de sua deposicao :
o Biotensoativo em diferentes concentragdes (10 e 100% em massa) ;
o Tensoativo Arkopal-60 (10% em massa) ;
o Silano BTSE ;
e  Simular as condi¢des de servigo da armadura no interior do concreto para avaliar a
corrosdo diante da acdo da carbonatagdo e dos cloretos;
e Avaliar o comportamento das armaduras e dos condicionadores frente a corrosao
por meio de técnicas eletroquimicas ;

e Inferir sobre o mecanismo de interagdo do tratamento superficial.

Como a corrosd@o do aco no interior dos concretos possui influéncia de muitas
varidveis, devido ao pouco tempo e a escassez de recursos financeiros, procurou-se isolar

alguns parametros que sdo importantes para a pesquisa.

1.3 Organizaciao do trabalho

Incialmente é apresentado o sistema concreto/aco para situar as condi¢des as quais as
armaduras de aco estdo sujeitas. O referencial tedrico sobre o assunto da corrosio em
concreto armado € abordado, enfatizando-se o comportamento eletroquimico do aco,

possiveis causas e agentes agressivos que desencadeiam e agravam a corrosdo, além das
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técnicas utilizadas para a avaliacdo da corrosdo. Na sequéncia, € feita uma revisio de estudos
realizados sobre diferentes tipos de tensoativos e silanos e seu mecanismo de acao.

O programa experimental expde o planejamento da pesquisa, os materiais utilizados, a
preparagdo, caracterizacdo, métodos eletroquimicos e ndo-eletroquimicos para avaliagdo da
COrrosao.

Por fim, os resultados sdo discutidos segundo as principais varidveis dependentes do
estudo, potencial de corrosdo, densidade de corrente de corrosdo, produtos formados na
corrosdo e se apresenta objetivamente as conclusdes do estudo, abordando-se o desempenho
geral dos tratamentos superficiais das armaduras de concreto armado frente a corrosdo. Além

disso, sdo propostas sugestdes para futuros trabalhos sobre o tema.

EMT/UFRGS, 2009
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Conceitos Basicos : concreto armado

O concreto armado € um dos materiais mais utizados na construcio civil. Diferencia-

se do concreto devido ao fato de receber uma armadura metdlica responsavel por resistir aos

esfor¢cos de tracdo, enquanto que o concreto em si resiste aos esfor¢cos de compressido. Na

figura 1, pode-se observar esquema representativo de estruturas em concreto armado. A

ligacdo entre o concreto e a armadura de aco é promovida pela aderéncia do cimento e por

efeitos de natureza mecanica.

~— Pavimento

;P Viga

Armadura

— Muro
Painel borda

-~ Armadura

Coluna em concreto armado Encadeamento horizontal

Figura 1. Estruturas em concreto armado (2)

O concreto em si € uma mistura compacta de:

agregados gratidos: pedras britadas, seixos rolados;
agregados mitidos: areia, pedregulhos;
aglomerantes: cimento ou cal;

dgua;

aditivos: corantes, aceleradores, fibras...

Com efeito, no concreto endurecido, o cimento nido esta mais sob a sua forma inicial,

mas sob a forma de uma mistura de cristais que resultam da sua reacdo de hidratacdo. Esses

cristais s@o constituidos principalmente de silica, alumina, magnésia e cal, assim como os

granulados adicionados a massa. No momento da fabricagdo do concreto, a quantidade de
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dgua introduzida para a hidratacdo do cimento € sempre superior a quantidade
estequiométrica necessdria. Assim, o cimento hidratado € um meio poroso.

O conjunto concreto/armadura apresenta grande durabilidade. O concreto forma uma
camada de protecdo fisica e quimica em volta das pecas de armadura, impedindo a oxidacao
da armadura. No entanto, ao longo do tempo, o concreto sofre desgastes provocados pelo
meio em que se apresenta. Incialmente os poros do concreto sdo preenchidos por dgua que se
carrega de fons para respeitar o equilibrio quimico com os hidratos do cimento (4). Quando o
cimento seca ao ar livre, ocorre a dessaturacdo de dgua dos poros e estes sdo preenchidos
parcialmente por ar. O CO, presente na atmosfera € entdo suscetivel de difundir através da
fase gasosa do cimento (a difusdo através da fase liquida € negligencidvel, constata-se que os
cimentos totalmente saturados em dgua se carbonatam apenas sobre a sua camada externa,

mais exposta).

2.2 Corrosao de armaduras
2.2.1 O mecanismo da corrosao

A corrosdo de um material pode ser definida como a sua reagdo com os elementos do
ambiente no qual se encontra, provocando a perda de suas propriedades essenciais, como a
resisténcia mecanica, a ductibilidade e a elasticidade (5).

Segundo Gentil (6), pode-se ter vdrios tipos de corrosdo em estruturas de concreto
armado. A deteriorac@o por acdo quimica, conhecida por corrosdo do concreto, pode ocorrer
tanto na pasta de cimento quanto no agregado. E normalmente caracterizada pela fragilizacdo
da matriz devido a transformacdes cristalinas e ao desenvolvimento de microfissuras.
Geralmente € desencadeada pela exposicdo do concreto a dcidos e bases fortes.

No caso das armaduras, se desenvolvem os cldssicos processos de corrosdo por aciao
eletroquimica. A corrosdo eletroquimica se constitui em uma das principais causas de
deterioracdo precoce do concreto armado e representa aproximadamente 40% das causas da
reducdo da vida util das construgdes envolvidas.

O processo eletroquimico de corrosdo das armaduras é baseado na formagdo de uma
pilha eletrolitica. Para que a pilha seja formada € necesséria a existéncia de uma diferenca de
potencial entre pontos da superficie da armadura ou do material que a envolve, a existéncia de
um eletrélito caracterizado pela solug@o presente nos poros do concreto e € necessirio que

haja oxigénio para que ocorram as reacoes de reducao.

EMT/UFRGS, 2009
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As fontes geradoras de uma diferenca de potencial (d.d.p.) no concreto, produzindo as
pilhas de corrosdo sdo devidas a diferencas de umidade, aerac@o, de concentracdo salina, de
tensdo no aco ou no concreto ou eventuais correntes de fuga ou ainda pares galvanicos. Entre
as causas da d.d.p, a formacdo da pilha de aeragdo diferencial € a principal delas, onde, nas
regides mais aeradas, concretos mais porosos, formam-se as zonas preferencialmente
anddicas e, nas regides menos aeradas, formam-se as zonas catddicas (6). Deve-se lembrar
que, para que ocorra corrosao, ndo € necessdria a existéncia de uma importante d.d.p. O que é
realmente importante € a diferenca entre os potenciais de equilibrio das reacdes anddicas e
catddicas, pois esta € a forca eletromotriz do processo de corrosao.

O eletrdlito, correspondendo a fase liquida dos poros do concreto atua no movimento
idnico entre as regides catddica e anddica, fechando o circuito elétrico, solvatando os fons
metélicos resultantes da dissolugd@o. O teor de umidade presente no concreto € de fundamental
importincia nesse processo, pois, além do transporte dos ions entre o cdtodo e o dnodo, e de
dissolver o oxigénio do exterior até a armadura, age na resistividade elétrica do material,
facilitando ou retardando as reagdes de corrosao.

Para a corrosdo da armadura, o processo anddico estd relacionado com a dissolugéo
do ferro em fons que passam para a solugdo presente nos poros do concreto segundo a reaciao

de oxidacdo (reacdo 1):
Fe — Fe’ + 2¢ (reagdo 1)

Os fons Fe?* em contato com 4gua tendem a hidrolisar, acidifando o meio. O excesso
de elétrons livres flui através da armadura para regides catédicas onde sdo consumidos em
reacOes de reducdo, para preservar a neutralidade elétrica. A reacdo catédica que prevalece € a

reducdo do oxigénio (reacdo 2) :
O, + 2H,0 + 4¢ — 40H (reacdo 2)

Os fons hidroxila (OH") produzidos pelas rea¢cdes catédicas migram sob a influéncia
do campo elétrico em diregio 2 regido anédica onde neutralizam os fons de ferro (Fe**), como
ilustrado na figura 2, formando produtos de corrosdao que podem ser 6xidos e hidréxidos de
ferro (FeO, Fe;0,4, Fe,03, Fe(OH),, Fe(OH); e Fe(OH);3H,0) soliveis ou insoliveis no

meio.

EMT/UFRGS, 2009



REVISAO BIBLIOGRAFICA 8

e g TR

Figura 2. Esquema representativo da corrosao

Os produtos de corrosdo insoliveis formados se depositam junto a interface
aco/concreto gerando tensdes que levam a formacdo de fissuras e lascamentos no concreto.
Segundo Broomfield (7), para o caso do Fe,Os; (hematita), ocorre o aumento de 2 vezes o
volume do ago que foi corroido, enquanto que esse mesmo produto, quando hidratado,
aumenta de volume de 2 a 10 vezes.

As estruturas de concreto, livremente expostas ao ambiente, geralmente t€m uma
quantidade de oxigénio difundida no recobrimento capaz de suprir as reagdes catddicas.

Os principais constituintes encontrados na dgua do poro sdo os fons metélicos
alcalinos (Na* e K*), fons célcio (Ca"), fons hidroxila (OH') e os fons sulfatos (SO4>) que
conferem elevada alcalinidade ao concreto, pH entre 12 e 14. Essa condi¢do de elevada
alcalinidade proporcionada pelo concreto, faz com que se forme sobre o aco uma pelicula
fina, continua e aderente de 6xidos. Diz-se que o metal estd passivado, protegido contra a
corrosdo. Tal comportamento pode ser explicado pela passivacdo termodindmica do aco,
através do Diagrama de Pourbaix (figura 3), que relaciona potencial e pH para o sistema
ferro/dgua a 25°C. Esse diagrama de equilibrio permite identificar se o ago estd em uma
regido passiva, ativa ou de imunidade em relagdo a corrosdo. Porém, ndo se pode determinar a

cinética do processo e, assim, a velocidade das reacdes de corrosao.
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Figura 3. Diagrama de Pourbaix Fe/H,O a 25°C (7)

A elevada alcalinidade da pasta hidratada de cimento € elemento essencial para a
passivacdo do ago contra a corrosdo e, com o decréscimo do pH da solugdo dos poros, é
alterada a solubilidade do filme de passivagdo.

Em presenga de oxigénio, para 12 < pH < 13, os potenciais de corrosdo do ferro se
situam na faixa de +0,1V a -0,4V em relagdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio e
compreendem a regido de passividade, € o que acontece com o aco no concreto, quando sao
formadas as peliculas passivanes de 6xidos Fe,O; e o Fe;Oy, hidratados ou nao, segundo as

seguintes reacdes :

Meio deficiente em O2

2Fe™ + 40H — 2Fe(OH),

3Fe(OH)2 — Fe304 + ZHZO + H2 (reacdo 3)
Meio aerado

2Fe(OH) , 7t HO+1%0 — Fe(OH)3

Fe(OH)3 — 2FeO(OH) ou Fe203 . HZO + 2H20 (reacdo 4)

No momento da concretagem, se o ago ja apresentar corrosdo superficial, a

constituicdo dessa pelicula passiva segundo Helene(8) é de 6xido duplo de célcio e ferro
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(ferrita de célcio) resultante da reagcdo da ferrugem superficial (Fe(OH);) com o hidréxido de

célcio (Ca(OH),).

Fe(OH); + Ca(OH), — Ca(FeO,), + 4H,0 (reacdo 5)

A regido de corrosdo, onde o ferro se dissolve em forma de fons Fe** e Fe™,
representa situagdes onde pode ocorrer corrosdo do aco no concreto, principalmente para
pH < 9 e potenciais entre -0,25V e -0,6V. Na regido de imunidade, para valores de potenciais
muito negativos, o ferro metdlico € a fase estdvel e ndo ocorre corrosdo. Manter a armadura
nestas condi¢des corresponde a aplicar prote¢do catédica como por exemplo anodos de
sacrificio.

Como visto, 0 ago envolto pelo concreto, em fungdo do elevado pH, reveste-se de um
filme de passivacdo. A manutengdo deste requer, simultaneamente, a presenca de oxigénio,
pH elevado e auséncia de agentes agressivos. A corrosdo ocorre geralmente por acidificacdo
provocada por agentes agressivos ou por ruptura do filme devido a acdo do fon cloreto. A
ruptura do filme passivante pode ser causada igualmente devido a pontos fracos no 6xido,
originados por falhas no metal base, pode ocorrer por um aumento na temperatura da solucio
com a dissolugcdo dos 6xidos que passivam a superficie do metal, ou devido a solicitacdes

mecanicas no substrato metélico aliadas a fragilidade do filme.
2.2.2 Agentes agressivos

O desenvolvimento do processo eletroquimico da corrosdo do ago no concreto
envolve uma série de fatores. Como visto, na auséncia de agentes externos, o concreto age
como uma cobertura alcalina de protecdo para o aco, que se encontra revestido com uma
pelicula passiva intacta. Entretanto, quando ocorre a interferéncia de agentes externos, a
estabilidade eletroquimica que antes existia fica comprometida, apresentando com o tempo
sinais de deterioracdo da armadura.

Em relacdo aos agentes agressivos indutores da corrosdo do ago no concreto, 0s mais

importantes e conhecidos sdo os ions cloretos e a carbonatacao.
2.2.3 Efeito da acao dos cloretos

A corrosio desencadeada por ataque de {ons cloreto é uma das formas mais agressivas

de deterioracdo das armaduras em concreto armado. Sua importincia € particularmente
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grande no Brasil, que apresenta um considerdvel nimero de cidades situadas na faixa
litoranea.

Os cloretos podem ser incorporados ao concreto pela dgua de amassamento, por
aditivos aceleradores de pega e endurecimento ou por agregados contaminados, assim como
podem penetrar no concreto exposto a ambientes industriais ou marinhos.

Os cloretos, quando na forma cristalina, ndo apresentam ameaca a estrutura, pois os
cristais sdo maiores que o didmetro dos poros no interior do concreto. O problema surge no
instante em que cristais, depositados na superficie do concreto, sdo diluidos pela dgua da
chuva e entram em solucio, comecando a migrar pela estrutura dos poros.

Presentes na solugdo dos poros do concreto, os cloretos agem de forma localizada
produzindo um ataque na superficie da armadura, que, segundo Gemelli(1), manifesta-se sob
a forma de pequenas cavidades, de alguns micrometros a alguns milimetros, os « pites ». Em
consequéncia, ocorre a diminui¢do da secdo da estrutura metdlica e, conforme a concepc¢do
estrutural, pode levar ao colapso da estrutura.

Uma vez quebrada a pelicula de protecdo da armadura, os fons cloretos apresentam
uma caracteristica catalisadora, agravando o processo de corrosdo. De acordo com a teoria do
complexo transitério(9), os fons cloreto competem com as hidroxilas pelos fons de ferro,
produzidos pelo processo de corrosdo, para a formagdo de compostos de corrosdo soldveis,
denominados complexos transitérios. No concreto adjacente a drea anddica, a concentracio
dos cdtions ferro (Fe>* e Fe’*) aumenta, isto é, o pH cai, enquanto que a producdo de fons
hidroxilas (OH") ocorre na vizinhanga das dreas catddicas do aco. Devido a queda local do pH
no anodo, um complexo solivel de cloretos e ferro (FeCl,, FeCls) é formado. Estes
complexos se difundem a partir do dnodo para outras regides permitindo que a corrosao
continue. Distante da armadura, onde ambos pH e concentracdo de oxigénio dissolvidos sdao
altos, o complexo quebra, precipitando hidréxido de ferro (Fe(OH),, liberando o fon cloreto
para reagir posteriormente com outros fons de ferro no anodo. Portanto, a corrosdo das
armaduras devido aos cloretos € mais preocupante que a corrosdo devida a carbonatagdo pois

os cloretos nao sdo consumidos nas reacdes, ficando novamente livres.
2.2.4 Inducio da corrosao por carbonatacio

A carbonatacdo age de forma mais lenta e talvez ndo tdo intensa quanto os cloretos,
mas também representa uma deterioragdo perigosa para as estruturas, pois diminui a
alcalinidade do concreto, alterando a estabilidade quimica da pelicula passiva da armadura

dando inicio a um processo de corrosdo generalizada sobre o metal.
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O mecanismo da carbonatacdo vem sendo estudado por diversos pesquisadores. Sabe-
se que o mecanismo de penetragdo do CO, no concreto ocorre por difusdo, mediante um
gradiente de concentracio desse gds no ambiente externo e no interior dos poros do material.
Essa difusdao do CO, para dentro do concreto é funcdo da qualidade do concreto e da
velocidade de avanco da frente de carbonatacio, que € inversamente proporcional a distancia
da superficie do concreto.

O processo de carbonatacdo é complexo e pode ser simplificado pela equacdo

seguinte.
Ca(OH), + CO, — CaCO; + H)O (reacdo 6)

A partir das reacdes de hidratacdo do cimento, sdo liberados hidréxidos alcalinos,
entre eles o hidréxido de cdlcio Ca(OH), Esse, por sua vez reage com o gis carbonico, CO,,
formando os carbonatos, CaCOs, e dgua, H,O.

O mecanismo se desenvolve em vérias etapas:

a) Dissolucao do hidréxido de célcio:

Ca(OH), — Ca®* + 20H (reagdo 7)

b) Penetracdo por difusdo do gis carbonico na fase gasosa dos poros e dissolug¢do na
solucdo do poro:

CO, + H,0 — H* + HCOy (reacdo 8)

¢) Formacdo do ion carbonato:

HCOy — H' + COs* (reagdo 9)

d) Formacdo do carbonato de célcio:

Ca**+ COy¥ — CaCO; (reacdo 10)

O hidréxido de célcio (reagdo 7) bem como o gds carbdnico (reacdes 8 e 9)
dissolvem-se na solugcdo dos poros do concreto, liberando os ions Ca* e COy%, que,
ultrapassado o limite de solubilidade, reagem para formar o composto cristalino carbonato de
célcio (CaCOs).

Entre as varidveis que influenciam a carbonatacdo, pode-se citar a finura, a natureza e
a dosagem de cimento ou adi¢des minerais, a relacdo dgua cimento ou dgua/aglomerante, a

porosidade, a permeabilidade, a duragdo e as condi¢des de cura, entre outras.
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Com o processo de carbonatacdo, a solu¢do aquosa dos poros do concreto sofre uma
reducdo da alcalinidade. Inicialmente sdo observados valores de pH > 12,5 que se reduzem a
valores de pH < 9. Conforme observado no diagrama de Pourbaix (figura 3), ocorre a
despassivacdo da armadura através da dissolu¢do do filme passivante. Na presenca de um

eletrdlito acidificado e de oxigénio, a corrosio generalizada se estabelece sobre o metal.

2.2.5 Tipos de corrosao

A corrosdo das barras de aco inseridas no concreto armado podem manifestar
diferentes tipos de corrosdo, entre elas :

e Corrosdo generalizada : em toda a extensdo da armadura, quando exposta ao meio

COITOSIVO;

¢ Corrosdo puntiforme: desgaste localizado sob forma de pites ou alvéolos ;

¢ Corrosdo intergranular : ocorre nos contornos de grdo da microestrutura do
material, causando a descoesdo e fratura fragil ;

e Corrosdo trasgranular : ocorre no interior dos graos e leva a ruptura quando
houver solicitagdo mecanica;

e Fragilizagdo pelo hidrogénio: ocasionada por hidrogé€nio atdémico que, difundindo-
se para o interior do metal pode causar descarbonatacdo e empolamento com
consequente fragilizacdo da estrutura.

Os casos de corrosdo generalizada e puntiforme sdo os mais comuns. O primeiro, por
afetar toda a extensdo da armadura ndo provoca, em geral, danos muito graves dependendo do
estdgio da corrosdo. O segundo caso, por se concentrar em pontos especificos, € o mais
danoso e causa a perda de desempenho estrutural, pode acarretar uma ruptura fragil em secio

definida sem aviso.

2.2.6 Principais propriedades afetadas pela corrosao das armaduras

e Aderéncia entre o aco e o concreto ;

e Redugao da drea da secdo transversal das barras de armadura ;
¢ Reducdo da resisténcia a tragdo do ago ;

¢ Desenvolvimento de tensdes de tracdo de fissuragao ;

e Aumento da deformabilidade.
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2.3  Eletroquimica

2.3.1 Polarizacao eletroquimica e potencial de corrosao

Uma vez estabelecida uma diferenca de potencial entre duas regides eletricamente
conectadas, como € o caso de dreas anddicas e catddicas da armadura envolvida por concreto,
o fluxo de corrente que surge na célula de corrosdo origina um processo chamado
polarizacdo. Este processo provoca uma alteracdo dos potenciais das semi-células, que
convergem dos valores de equilibrio para um denominado potencial de corrosdo (Ecor).

Sabe-se que, tratando-se de corrosdo eletroquimica de metais, existem 3 tipos basicos
de processos de polarizacdo: ativagcdo, concentracdo e resisténcia dhmica. A polarizagio por
ativacdo refere-se a reagdes que sdo controladas por uma etapa lenta (transferéncia de
elétrons, formac@o de moléculas, evolugdao do hidrogénio). Na polarizacdo por concentragao,
a reacdo é controlada pela corrente limite de difusdo das espécies ativas proximas ao eletrodo.
A polarizagdo por resisténcia dhmica ocorre devido a resisténcia elétrica e a formacgdo de
peliculas ou a deposi¢do de precipitados sobre a superficie do eletrodo, dificultando a
passagem de corrente.

Como visto, em decorréncia dos fendmenos de polarizacdo, a célula de corrosdo tende
a atingir um estado eletroquimico estaciondrio, no qual a velocidade das reacdes anddicas se
iguala a velocidade das reacdes catddicas. O potencial caracteristico deste estado corresponde
ao chamado potencial de corrosdo (Ecorr). Observa-se ainda que a este potencial estd

associada uma densidade de corrente, denominada corrente de corrosdo (Icorr).

2.3.2 Técnicas eletroquimicas para avaliacdo da corrosio

Virias sdo as técnicas empregadas para a constatacio e avaliacdo da corrosdo. Entre
as mais utilizadas encontram-se as técnicas eletroquimicas que, além de analisarem a corrosiao
como um fenémeno eletroquimico, e por isso, apresentarem maior confiabilidade, possuem a
vantagem de serem rdpidas e ndo acarretarem sérios danos a estrutura no momento da
aplicagdo. Além disso, podem ser utilizadas tanto em laboratério como em campo.

Na sequéncia sdo discutidas as técnicas de monitoramento do potencial de corrosio e

as curvas de polarizagdo.
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2.3.3 Medida do Potencial de Corrosao

A técnica do monitoramento do potencial de corrosdo consiste na medida deste em
relacdo a um eletrodo de referéncia. Neste trabalho o eletrodo de trabalho compreende a
armadura metdlica e como eletrodo de referéncia € utilizado o eletrodo de calomelano
saturado (ECS).

O potencial eletroquimico ¢ uma medida da maior ou menor facilidade da
transferéncia de carga elétrica entre o aco e a solucdo contida nos poros do concreto, sendo,
uma propriedade da interface aco/concreto (10). Seus valores indicam o balanco entre a
reacdo anddica e catddica, ndo sendo possivel, entretanto, extrair informagdes sobre a
velocidade real de corrosio da armadura.

Segundo Andrade (11) o potencial de corrosdo das armaduras embebidas no concreto
¢ uma grandeza que indica uma situagdo de corrosdo ou estado passivo destas, de forma
aproximada.

Com relagdo aos critérios de avaliagcdo dos resultados obtidos com a técnica do
potencial de corrosdo, a norma ASTM C-876 (12) caracteriza algumas faixas de potenciais

com suas respectivas probabilidade de corrosio.

2.3.4 Curvas de polarizacio

Pode-se dizer que esta técnica avalia a inércia que um sistema metal-solucdo possui
para desenvolver um processo de transferéncia de carga através da interface, devido a uma
polarizacdo imposta, tanto no sentido andédico como no sentido catédico. A partir dessa
polarizacdo, quanto maior a resisténcia oferecida pela sistema, menor € a velocidade do
processo de corrosdo da armadura.

Uma pequena polariazacio externa € aplicada a partir do potencial de corrosao (Ecor)
da armadura através de uma fonte externa que pode ser tanto um galvanostato como um
potenciostato em um sistema de trés eletrodos, eletrodo de trabalho (ET), que € a armadura
em estudo, contra-eletrodo (CE) auxiliar, normalmente uma chapa de platina e um eletrodo de
referéncia (ER) como o de calomelano saturado.

Segundo Andrade (11), as curvas de polarizacdo permitem a andlise do tipo de
processo corrosivo em andamento através da observagdo da magnitude dos valores numéricos
medidos e pelas formas que descrevem como ilustrado na figura 4. Além disso, pode-se

analisar o efeito dos inibidores, peliculas e filmes superficiais na armadura.
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Figura 4. Exemplos tipicos de curvas de polarizagdo (11)

Quando ocorre a passivacdo observa-se que, em potenciais negativos (potenciais de
ativacdo), a taxa de corrosdo aumenta rapidamente com o desenvolvimento de potenciais mais
positivos e repentinamente fica estaganada devido a formacdo de uma camada passivante.

A fim de evitar o problema da polarizac@o por resisténcia 6hmica e facilitar os ensaio
no estudo do processo de corrosdo de armadura, € comum o emprego de armaduras isoladas e
eletrélitos que buscam reproduzir as mesmas caracteristicas termodindmicas de potencial, de
pH e de composicdo quimica da fase liquida presente nos poros do concreto na célula
eletroquimica.Com frequéncia s@o utilizadas solucdes saturadas de hidréxido de célcio
(NaOH 0,01N) e hidréxido de sédio (KOH 0,05N).

Este tipo de estudo pode levar a medidas errdneas, tendo em vista que a resistividade
elétrica, a geometria do poro e a camada de Ca(OH)2 precipitada sobre a superficie da barra

nao sao levadas em conta (12).

2.4  Tratamentos superficiais contra a corrosao

Muitas pesquisas t€m sido desenvolvidas no sentido de reduzir os efeitos da corrosio
em armaduras de concreto armado. Dentre os processos e métodos mais utilizados destacam-
se: o aumento da resisténcia a corrosao dos materiais por implantacdo de sistemas de prote¢ao
catédicas e anddicas, o uso de revestimentos ou tratamentos superficiais, de agentes

inibidores e antioxidantes (14). O uso de inibidores de corrosdo apresenta grande interesse
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pois funcionam como peliculas protetoras, sobre dreas anddicas e catddicas, que interferem na
acdo eletroquimica (5).

Dentre os inibidores de corrosdo estdo inseridas moléculas orginicas com grupos
fortemente polares que promovem a formagdo de um filme protetor na interface metal-meio

corrosivo, os tensoativos. Ainda pouco estudados para a aplicagdes em ago estrutural.

2.4.1 Tensoativos

Tensoativos sdo substincias orgdnicas - naturais ou sintéticas - que possuem em sua
estrutura uma parte apolar, lipofilica ou hidrofébica e uma parte polar, hidrofilica,
responsdveis pela adsor¢do de moléculas tensoativas nas interfaces liquido-liquido, liquido-
gds ou s6lido-liquido de um dado sistema(15). Uma vez adsorvidas, as moléculas formam um
filme molecular ordenado nas interfaces e conferem novas propriedades a interface. A
estabilidade deste filme depende da natureza dos grupos hidrofilico e lipofilico do tensoativo.

Certos grupos de tensoativos, os tensoativos i0nicos, apresentam cargas elétricas na
parte hidrofilica. Ao se dissociarem em 4dgua formam {ons carregados negativamente
(tensoativos anidnicos) ou positivamente (tensoativos catiénicos).

Entre as propriedades essenciais dos compostos tensoativos destacam-se a adsor¢ao as
interfaces, que provoca uma diminui¢do da tensdo interfacial e € responsdvel pelos fendmenos
de molhagem, dispersao, detergéncia e emulsificacdo, e a autoagregacdo em micelas que
governa as propriedades de solubilizacdo.

Apds uma certa concentragdo de tensoativo na solugdo, as interfaces s@o saturadas e
entdo as moléculas passam a se agregar sob a forma de micelas, nas quais a porcao lipofilica
das moléculas ou fons fica orientada para o interior da micela e apenas os grupos polares
ficam na parte externa. A concentracdo onde inicia o processo de formagdo das micelas
(micelizacdo) é chamada de concetracdo critica micelar, cmc, que € uma propriedade
intrinseca e caracteristica do tensoativo. A principal razdo que leva os mondmeros de
tensoativo a se associarem sob a forma de micelas € a diminuicdo da 4drea de contato entre as
cadeias hidrocarbonicas do tensoativo e a dgua.

A diminuicdo da tensdo interfacial é funcdo da concentragdo de tensoativo na
interface e assim da drea ocupada pelo tensoativo. Além disso, dado que a energia necessdria
para o aumento da drea da interface € menor, uma vez que a tensdo interfacial é pequena, a
dispersdo do liquido é favorecida. Quando a interface € saturada, a tensdo interfacial ¢ minima
e constante, podendo-se assim determinar a cmc para um dado tensoativo a partir da medida

da tensdo superficial em fun¢do da concentracdo de tensoativo, como mostrado na figura 5.
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Figura 5. Tensdo superficial X concentracdo molar de tensoativo

em solu¢do de HC1 (0,3M), NaCl (0,3M), Na,SO, (0,1M) a 32,5°C (15)

Os tensoativos podem ser obtidos a partir do petréleo mas igualmente a partir de
compostos vegetais e micro-organismos secretores. Em média, 70% do total dos tensoativos
ainda provém do setor petrolifero (15). Sabe-se que sua obtencdo e seu descarte podem ser
perigosos para o ambiente e para a sauide.

Quando o tensoativo € produzido por um microrganismo € chamado biotensoativo.

No presente trabalho, biotensoativos obtidos a partir de bactérias ndo patogénicas da
familia Pseudomonas fluorescens 495 sao explorados quanto a sua eficiéncia como inibidores
de corrosdo. Tais micro-organismos estdo presentes na alface e em outras verduras e sio
capazes de secretar agentes tensoativos uma vez sujeitos a ambientes de grande densidade
populacional. Sua formulacdo ainda € desconhecida.

Utiliza-se também o tensoativo Arkopal 60, tensoativo ndo i6nico comercial de

origem petrolifera, utilizado em detergentes como agente emulsificante.
2.4.2 Mecanismo de acao de tensoativos como tratamentos contra corrosao

Na adsor¢do de tensoativos em interfaces sélidas, uma interagdo quimica entre o
adsorvido, moléculas de tensoativos, e o adsorvente, aco carbono por exemplo, € envolvida.
As principais interacdes de adsor¢cdo sobre superficies s6lidas incluem processos de

troca idnica, onde os contra-ions da solug@o sdo substituidos por fons do tensoativo de carga

EMT/UFRGS, 2009



REVISAO BIBLIOGRAFICA 19

similar, formando liga¢des entre as moléculas do adsorvente e do adsorvido e interacdes de
emparelhamento de fons, onde os fons do tensoativo sdo adsorvidos por sitios ativos
opostamente carregados, ndo ocupados por contra-fons. Outros mecanismos podem estar
presentes, principalmente aqueles em que as for¢as de atracdo envolvidas sio as de London.

Neste contexto, 0s tensoativos se autoorganizam para minimizar interacdes
intermoleculares entre si e com o meio, ao se adsorverem nas interfaces de superficies sélidas
ou nas interfaces de sistemas dispersos (16).

Dentre os fatores que afetam a extensdo de adsorcdo em interfaces sélidas destacam-
se: estrutura do tensoativo, adi¢@o de eletrdlito, efeito do pH, efeito da temperatura e natureza
do adsorvente.

Pesquisas recentes apresentadas na sequéncia levantam perspectivas promissoras em
relacdo ao uso de tensoativos como inibidores de corrosdo.

El-Achouril et al. (17) estudaram o efeito de tensoativos a base de brometo-2-alquil-
dimetil amo6nio (C:Haw1) como inibidores de corrosdo do aco em meio dcido através de
métodos eletroquimicos e gravimétricos. Foram observadas elevadas eficiéncias da inibigao
em torno das concentracdes micelares criticas dos tensoativos, onde a eficiéncia de inibicao
aumenta com o aumento do nimero de dtomos de carbono na cadeia.

Hamid et al. (18) utilizaram como inibidor de corrosio um tensoativo catidonico
(Cloreto de N, N, N-dimetil-4-metilbenzil-dodecil am6nio) no aco em solucdes 4cidas. Os
dados obtidos indicaram que a drea por molécula aumenta com o aumento da temperatura e
que os processos de adsor¢do e micelizacdo sdo espontaneos. A eficiéncia de inibicdo da
corrosdo aumentou com o aumento da concentracdo do tensoativo, este agiu na reacio
catédica sem modificar o mecanismo da reacdo de evolucdo do hidrogénio. Medidas de EDS
mostraram uma densa cobertura do tensoativo na superficie do aco.

Estudos de Branzoil et al. (19) mostram o comportamento de polarizagdao de ferro
Armco em solugdes aquosas de HCI com e sem os inibidores. A inibi¢do da corrosao do metal
em solucdo dcida foi avaliada utilizando-se os tensoativos: iodeto de tetradecil-trimetil
amonio, brometo de tetradecil-trimetil amdnio, brometo de hexadecil-trimetil amodnio e
brometo de dodecil-trimetil amdnio. Abaixo da cmc, a inibicdo destes tensoativos foi
insignificante. A eficiéncia desta protecdo melhorou com o aumento da concentracdo do
inibidor e do comprimento da cadeia alquila. O processo de inibi¢ao foi atribuido a formacgao
de uma pelicula adsorvida na superficie do metal, provocando protecio do metal contra

agentes COrrosivos.
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O efeito inibidor do tensoativo brometo de dodecilamonio (DDAB) em solugdo 4cida
investigado por Dantas et al. (20) concluiu que o DDAB como parte de um sistema
microemulsionado (DDAB (tensoativo), n-butanol (co-tensoativo), nhexano (fase orgénica) e

solucdo 4cida ) foi mais eficaz na inibicao de corrosao em aco, do que o tensoativo livre.
2.4.3 Silanos como tratamento superficial no combate a corrosio

Processos alternativos de inibi¢cdo a corrosio a base de silanos tem sido considerados
promissores na protecdo a corrosdo de diferentes substratos metélicos. Silanos sdo compostos
hibridos que podem ser usados como agentes de acoplamento através de uma interface
organico-inorganica.

Os silanos organofuncionais possuem em uma terminacdo de cadeia um grupo
hidrolisdvel Si-OR e em outra termina¢do um grupo organico funcional. O grupo alcoxido Si-
OR produz silanol (Si-OH) na hidrélise, que tipicamente se liga a superficie do metal por
condensacdo, através do grupo hidroxila presente na mesma, formando a ligacdo Si-O-Metal,
que dependendo da natureza do metal, pode ser muito estdvel (21). O mecanismo de interacio

com a interface do metal € ilustrado na figura 6.

R-Si _— OH
- ': OH 4 Substrato
Grupos silanol OH inorgénico

Figura 6: Mecanismo de ligacao entre o silano e o substrato (21)
No caso dos bissilanos ha dois d4tomos de Si por molécula e 6 grupos OR no total,

entdo os bissilanos podem possuir até 6 ligacdes SiOH por molécula, figura 7, apds a

hidrélise (22). Tal caracteristica confere vantagens na utilizagdo de bissilanos em relacdo a

EMT/UFRGS, 2009



REVISAO BIBLIOGRAFICA 21

utilizacdo de mono-silanos, como o maior empacotamento do filme protetor ilustrado na

figura 8.
OR
L
_Si OR
OR™\ si”
OR / TOR
OR

Figura 7: Estrutura de um bissilano (22)

| .
O R
g L I I I 4 Lo S
Filme de mono-silanos — O—5i §i—o—
—0—8i—0—S8I—0—8i—0—58i—0—S8i—0—S8i—0 ™o § o~
R RS g OH g
|
—0—8i—0—=S8i—0—8—0—8i—0—S81—0—8i—0 é é % O % %
| | | | | | —0—S—0— S—0— Siv7 /S—0— S—0—
o} 0 0 0 0 0 | | || |
Interface | | | | | | C|' C|' ? ? (|)
A Interface V A

Figura 8 : Formacdo de filme na superficie metilica, com bissilano e mono-silano (22)

No caso do silano BTSE (Bis-1,2-trietoxisililetano — (C:Hs0):Si CH.CH: Si(OC:Hs)s ),
utilizado neste trabalho, ocorre a hidrdlise do primeiro grupo éter muito rapidamente, mas a
taxa de hidrélise dos grupos subsequentes é tdo baixa que dificulta a hidrélise completa de
todos os seis grupos. Apesar desta caracteristica, o tempo de hidrélise ndo parece ser critico,
pois experiéncias mostram que se pode obter filmes em intervalos curtos, apesar destas
peliculas apresentarem baixas espessuras e alguns grupos ndo-hidrolisados.

A presenca de grupos éteres ndo hidrolisados no filme nio € muito prejudicial, pois
posteriormente estes grupos sofrerdo hidrélise lentamente quando expostos a atmosfera.

Durante o processo de cura do filme polimérico de silano, ocorre a formacdo de uma
reticulacdo (cross-linking), as reagdes dos grupos silanol (Si-OH) reticulardo e formardo as
ligacdes siloxano (Si-O-Si).

Segundo van Schftinghen et al (23), filmes com cross-linking denso, agem como uma
barreira, retardando a corrosdo do ago-carbono. Alguns autores (24) utilizaram para os silanos
aplicados sobre 0 ago galvanizado uma cura a 80°C por 20 minutos, outros recomendam uma
secagem a 100°C durante 5 minutos ou a temperatura ambiente (21).

Neste contexto, os silanos surgem como alternativas a passivacdo das armaduras, pois
s@o moléculas que podem atuar como agentes de acoplamento, promotores de adesdo e como

protetores de superficies (21).
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Dentre as vantagens que estes compostos apresentam sobre outros inibidores de
corrosdo destaca-se o fato de nio serem agressivos ao meio ambiente e o faro de
proporcionarem protecdo mesmo sem pintura.

A pelicula protetora de silano pode ser obtida por imersdo do metal na solugdo de

silano, pulverizando ou ainda, pincelando a solu¢do de silano no metal.
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3. PROGRAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental foi conduzido, em um primeiro momento, no Laboratério
de Bioadesdo e Higiene dos Materiais (UBMH) do Instituto Nacional de Pesquisa Agronoma
(INRA Massy-Franca), onde foi realizada a sintese e caracterizacdo do biotensoativo obtido
de bactérias Pseudomonas fluorescens 495. Na sequéncia, amostras de armaduras de aco
estrutral foram condicionadas em diferentes concentracdes deste biotensoativo e foram
avaliadas quanto a sua resisténcia a corrosdo, através de técnicas eletroquimicas, no
Laboratério de Engenharia de Processos e Materiais (LGPM) da Ecole Centrale Paris (ECP-
Francga).

Por fim, ensaios eletroquimicos comparativos foram realizados no Laboratério de
Corrosao (Lacor) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS-Brasil) em

armaduras condicionadas em Arkopal 60, tensoativo de origem petrolifera, e em silano BTSE.

3.1 Materiais

Os materiais empregados na parte experimental desta pesquisa sdo apresentados na
sequéncia. Consistem em armaduras de concreto armado com e sem tratamento superficial

que serdo avaliados quanto a seu poder inibidor de corrosao.

3.1.1 Substrato

Na primeira parte do trabalho, realizada na Franca, a fim de avaliar a eficiéncia do
biotensoativo, armaduras de aco estrutural (ago C) de didmetro de 6mm e de composicao
desconhecida foram utilizadas. Na continuagdo do trabalho, no Brasil, para os demais
tratamentos superficiais, armaduras de aco CA-50 (Gerdau) de didmetro de 6mm foram
utilizadas. O ago CA-50 € largamente utilizado na construg@o civil e apresenta a composicao

quimica do aco SAE 1025.

3.1.2 Tratamento superficial

Os tratamentos superficiais utilizados foram:
- Biotesioativo sintetizado a partir de bactérias Pseudomonas fluorescens 495 (AICN,
Montfavet, Franca), extraidas da folha da alface. Este biotensoativo serd chamado de BIO na

sequéncia do trabalho. Ainda € um composto bastante novo e ndo é comercializado;
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- Arkopal 60 (CAMEO Chemicals), tensoativo nido idnico comercial de origem
petrolifera, utilizado em detergentes como agente emulsificante;
- Silano BTSE (bis-1,2-trietoxisililetano — (C:Hs0):Si CH:CH: Si(OC:Hs); ) do

fabricante Sigma-Aldrich Quimica.

3.2 Ensaios : Metodologia
3.2.1 Sintese de biotensoativo

As bactérias da familia Pseudomonas fluorescens 495 utilizadas para a producdo de
biotensoativo foram obtidas de C. Nguyen-The (AICN, Montfavet, Franca). Inicialmente
armazenadas a -80°C e protegidas por conservantes bacterianos, as bactérias foram dispostas
em placas de petri com substrato de King B Agar (KBA, Merck), figura 9.a, e condicionadas
para cultivo a temperatura de 22°C e umidade relativa de 60%. Apés 4 dias de cultivo, o
substrato foi raspado como ilustrado na figura 9.b e o produto de bactérias e tensoativo foi
suspenso em 150 mL de dgua destilada e centrifugado (Vortex Bioblock, France) durante 90
minutos. O tensoativo sobrenadante foi recuperado, figura 9.c, filtrado em um filtro 0,22 pm

(Steriflip, Millipore, France) e armazenado a 4°C.

a.Condicionamento b. Raspagem de bactérias c.Pés-centrifugado

Figura 9. Etapas da sintese de biotensoativo obtido

3.2.2 Determinacio da atividade superficial do biotensoativo

A atividade superficial do biotensoativo foi determinada através da medida direta da
tensdo superficial. A concentracdo micelar critica (cmc), descrita por Carrillo e outros (25)
como a concentracdo do tensoativo necessdria para iniciar a formagdo de micelas, foi
determinada por medidas da tensdao de superficie do biotensoativo utilizando-se o método da

placa de Wilhelmy e um tensidmetro de Kriiss (K12.3, Hamburgo, FRG).
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3.2.3 Determinacio do carater ionico do biotensoativo

A carga idnica do biotensoativo foi determinada pela técnida da dupla difusdo sobre
agar (26). Duas regides distintas do agar foram preenchidas com o biotensiativo. Duas
regides simétricas a estas foram preenchidas com solucdes de carga idnica conhecida: solugcdo
anidonica de SDS 200mM (dodecyl sulfato de sédio, Prolabo Franca) e de Teepol® 610S,
200mm (Sigma-Aldrich, Franca) e soluc¢do catidnica de cloreto de bario S0mM (Sigma-
Aldrich, Franca) e brometo de hexatrimetilamonia, de 200mM (Sigma-Aldrich, Franca). A
localizacdo de precipitados de acordo com a disposi¢do das solugdes no agar determina o

carater ibnico do biotensoativo.

3.2.4 Preparaciao das amostras de armadura

As armaduras de aco foram cortadas em amostras de comprimento de 60 mm e
decapadas com 4cido cloridrico 30% aditivado com butinodiol, pois ja apresentavam indicios
de corrosdo. A fim de permitir a realizagdo de ensaios eletroquimicos, um fio de cobre foi
acoplado, por meio de parafuso a uma extremidade das amostras. Tentativas de solda com Pb-
Sn foram realizadas sem sucesso, a solda de acos CA-50 sé é efetiva com preaquecimento e
recozimento.

Por fim, as extremidades das barras foram isoladas com tinta especial.

3.2.5 Tratamento superficial

O condicionamento das armaduras foi realizado de diferentes maneiras. No caso dos
tensoativos, houve a imersdo das amostras de armadura, durante o periodo 24 horas, a
temperatura ambiente. Os sistemas condicionados foram:

- aco C + BIO 100% (amostra BIO 100);

- aco C + BIO 10% em massa/dgua destilada (amostra BIO 10);

- aco CA-50 Arkopal-60 10% em massa/dgua destilada (amostra ARKOPAL).

Durante o condicionamento, as armaduras foram dispostas de modo a evitar o contato
destas com outras superficies que prejudicariam a deposic¢ao.

No caso do silano, houve a imersdao das amarduras em solucdo de BTSE durante 10
segundos (amostra BTSE). As amostras foram secas a temperatura ambiente durante o

periodo de 24 horas.
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Estas amostras foram comparadas com armaduras sem tratamento superficial,

denominadas PADRAO-C e PADRAO-CA ao longo do trabalho.

3.2.6 Ensaios eletroquimicos

Solucoes eletroliticas

As solucdes eletroliticas utilizadas nos ensaios eletroquimicos simulam o meio em

que a armadura de aco se encontra no interior do concreto (11), consistem em :

Solucdo 1: Na,CO ; (0,025 M); K,CO; (0,125 M); NaHCO; (0,005 M); KHCO;
(0,25 M); H,O

Solucdo 2a: Na,CO; (0,025 M); K,COs (0,125 M); NaHCO; (0,005 M); KHCO;
(0,25 M); H,O + NaCl (0,15M)

Solucdo 2b: Na,CO; (0,025 M); K,CO;5 (0,125 M); NaHCOs; (0,005 M); KHCO;
(0,25 M); H,O + NaCl (0,2M)

As amostras condicionadas em biotensoativo foram ensaiadas nas solucdes 1 e 2a e as
amostras BTSE e ARKOPAL foram ensaiadas nas solugdes 1 e 2b. Foram realizados ensaios

eletroquimicos em amostras sem condicionamento nas solugdes 1, 2a e 2b

Monitoramento do potencial de corrosio

Este ensaio tem por finalidade fornecer informacdes prévias do comportamento de
estabilizacdo quimica das amostras frente ao eletrdlito. O processo consiste basicamente em
monitorar a evolucdo (ou regressdo) espontanea do potencial de corrosdo (Ecor) das amostras
em relacdo a um eletrodo de referéncia (ER) em funcdo do tempo. Fornece informacdes
quanto a tendéncia de corrosio ou passivacdo do material no meio, mas nao pode ser tomado
como pardmetro de taxa de corrosdo sem se conhecer as caracteristicas eletroquimicas do
material.

As amostras de amardura condicionadas em tensoativo BIO foram submetidas a
medidas de potencial de corrosdo nos préprios meios de condicionamento, nas solucdes 1 e
2a. Para as demais amostras, o potencial de corrosdo foi medido nas solugdes 1 e 2b. O

potencial de corrosdo das amostras foi monitorado em relagdo a uma eletrodo de referéncia de
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calomelano saturado durante 120 minutos, com taxa de aquisi¢do de 1 mV/s. Nos ensaios das
amostras BIO, utilizou-se um Potenciostato/Galvanostato EG&G - Princeton Applied
Research (PARC) modelo 273A. Nos ensaios das amostras Arkopal-60 e silano BTSE o
equipamento utilizado foi um Potenciostato/Galvanostato EG&G Autolab PGSTAT302.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Curvas de polarizacdo potenciodinimicas

Ap6s o término da aquisi¢do dos dados do potencial de corrosdo, iniciou-se o ensaio
eletroquimico potenciodindmico. Por este ensaio € possivel obter informacdes da natureza
cinética e termodindmica para um processo redox de um sistema metal/solucdo. Consiste em
avaliar as propriedades eletroquimicas da amostra frente a solucdo de trabalho pela
observagdo do comportamento da densidade de corrente com a polarizacdo do eletrodo de
trabalho.

A resisténcia a corrosdo dos revestimentos foi analisada através das técnicas
eletroquimicas de extrapolacdo das curvas de Tafel. Os ensaios de polarizacdo realizados em
célula de trés eletrodos, ER de calomelano e CT de platina. Os eletrdlitos solucdo 1, 2a e 2b
foram utilizados neste ensaio. Para cada amostra, realizou-se o ensaio em triplicata.

A partir de uma andlise qualitativa e comparativa entre duas ou mais curvas (potencial
vs densidade de corrente) de materiais em condicdes diferentes, permite averiguar aquele que
exibe uma menor taxa de corrosdo, além de um potencial mais nobre. Pode-se ainda obter
informacdes sobre o eventual comportamento passivo do metal.

A velocidade de varredura utilizada foi de 1 mV/s, de valores de ponteciais de
-200mV a +900mV em relacdo ao potencial de corrosdo registrado. A drea das amostras da

armadura exposta foi em média de 9 cm”’.

Cronopotenciometria

Este ensaio consiste no monitoramento do comportamento do potencial, em fun¢éo do
tempo, das amostras sujeitas a corrente constante aplicada. O tratamento superficial com
biotensoativo foi avaliado em solugdes 1 e 2a.

A corrente aplicada foi de 100uA/cm?’ durante 10 minutos, com uma taxa de
aquisicdo de 0,05 mV/s. Utilizou-se o equipamento Potenciostato/Galvanostato EG&G —

Princeton Applied Research (PARC) modelo 273A e um sistema de 3 eletrodos com eletrodo
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de referéncia de calomelano saturado e contra-eletrodo de platina. Para se garantir a

reprodutibilidade dos resultados, os ensaios foram realizados em triplicata.

Voltametria ciclica

A fim de avaliar qualitativamente o comportamento do tratamento superficial, detectar
a existéncia de reacdes acopladas aos processos eletroquimicos e a presenca de
intermedidrios, realizou-se o ensaio de voltametria ciclica nas amostras BIO 10 e PADRAO-
C, em triplicata. Para isso, utilizou-se um Potenciostato/Galvanostato EG&G — Princeton
Applied Research (PARC) modelo 273A e um sistema de 3 eletrodos com eletrodo de
referéncia de calomelano saturado e contra-eletrodo de platina, solu¢do 1 como eletrdlito e

velocidade de varredura de 1mV/s entre -1000mV e OV.

3.2.7 Analise dos produtos de corrosao

Analise visual

Ap6s a realizacdo das curvas de polarizacio, o aspecto das amostras PADRAO-CA,
ARKOPAL e BTSE foi analisado a olho nu e por meio de uma lupa eletrénica Metrimpex.
Analisou-se a intensidade da deterioracdo, a forma do ataque, a textura e a cor predominante
dos produtos de corrosdo. As imagens foram registradas com uma camera digital Sony Cyber-

shot DSC-H20.

Espectroscopia Raman

A composicdo quimica e a estrutura do produto de corrosdo das amostras BTSE e
ARKOPAL foram identificadas através da técnica de espectroscopia Raman. A varredura da
amostra do produto de corrosdo finamente moido foi realizada durante o periodo de 20
segundos. O equipamento utilizado foi um espectrofotdmetro LABRAM Jobin Yvon, laser
HeNe 632 nm 20mW, filtro D06 acoplado a wum microscépio Olympus
BX40.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao da atividade superficial do biotensoativo

Através do método da placa de Wilhelmy, verifica-se que a diminui¢do da tensdo
interfacial € funcdo da concentracdo de tensoativo na interface e assim da 4rea ocupada do
tensoativo. Como mostrado na figura 10, a medida que a eficiéncia de adsor¢ao das moléculas
de tensoativo na superficie metdlica aumenta ocorre a diminuicdo da tensdo superficial até
que a interface é saturada. A partir de concentracdes de BIO de 10% em massa na solugao,
concentracdo micelar critica (cmc), observa-se que a tensdo superficial assume um valor
minimo e constante de 28mN/m, devido a maxima eficiéncia de recobrimento do tensoativo
sobre a interface metdlica. Neste ponto a interface do metal € saturada e as moléculas passam
a se agregar sob a forma de micelas, a fim de diminuir a drea de contato entre as cadeias

lipofilicas do tensoativo e a dgua.

801 Determinacdo da cmc
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Figura 10. Determina¢do da cmc do tensoativo BIO

O tratamento superficial das armaduras com a utilizacdo de solucdes de tensoativo
com concentracdes de 10% BIO em massa nos garante, assim, a obtencdo de filmes mais
densos, homogéneos e resistentes. Para concentragdes maiores, ocorre a adsor¢io de micelas
com a consenquente diminui¢do da intensidade das interagdes quimicas entre o tensoativo e o
metal. Além disso, por constituirem agregados maiores, as micelas podem ser mais facilmente

removidas da superficie condicionada deixando maiores extensdes da interface desprotegida.
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4.2 Determinacao do carater idnico do biotensoativo

Na determinag@o do cardter idnico do biotensoativo pela técnica da dupla difusdo
sobre agar, verificou-se que houve a reacdo de precipitacdo do tensoativo BIO com a solucdo
catidnica de cloreto de bdrio e brometo de hexatrimetilamdnia. A reacdo do tensoativo com a
solugdo catidnica, em detrimento da solucdo idnica, demonstra que este é dotado de carga
elétrica negativa na parte hidrofilica, sendo caracterizado como um tensoativo anidnico.

O cardter elétrico negativo do biotensiativo pode intensificar a interacdo quimica com
fons Fe*, dotados de carga positiva, e facilitar formacdo de complexos ou filmes na

superficie do metal.

4.3 Ensaios eletroquimicos

4.3.1 Potencial de corrosao

Os potenciais de corrosio registrados para as amostras PADRAO-C, BIO 10 E BIO
100 em dgua destilada, biotensoativo 10% em massa e biotensoativo 100% respectivamente,
podem ser visualizados na figura 11. O eletrdlito utilizado corresponde a solucdo de
condicionamento de cada amostra.

Na sequéncia, serd apresentada a curva da evolu¢do do potencial de corrosdo de

apenas uma amotra para cada condicionamento realizado por serem reprodutiveis.
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Figura 11. Potencial de corrosdo das amostras no meio de condicionamento
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Os valores de potenciais observados para as amostras BIO 10 e BIO 100 indicam uma
maior facilidade da transferéncia de carga elétrica entre o aco e a solugdo. O tensoativo
utilizado tem uma agdo ativadora da superficie, que promove a oxidagdo. Tal efeito do
tensoativo é observado de maneira mais intensa na amostra BIO 10 devido ao fato de o
tensoativo se apresentar sob a forma de moléculas livres, ocorrendo uma solvatacdo mais
eficaz da superficie do metal.

Como pode ser vizualizado na figura 12, ao serem expostas a um meio cabonatado, as
amostras PADRAO-C, BIO 10 E BIO 100, solugdo 1 (pH=10) como eletrdlito, desenvolvem
potenciais notadamente mais elevados se comparados aos potenciais observados em suas
solucdes de condicionamento. A amostra BTSE, apresenta-se mais nobre que as demais
solucdes e a amostra ARKOPAL tem melhor desempenho que as amostra BIO 100 e
PADRAO-C. As amostras PADRAO-C e PADRAO-CA apresentaram comportamento e
valores do potencial de corrosio muito préximos. Por isto, somente a amostra PADRAO-C ¢é
apresentada.

A solug@o alcalina por si, induz a passivagdo da armadura e a formagao de filmes de
oxido Fe,03 e o Fe;04 insoluveis. Observa-se, no entando, que as amostra BIO 10, BTSE e
ARKOPAL se tornam mais nobres que 0 PADRAO-C, indicando maior protecio do filme
superficial formado sobre a armadura. Por outro lado, a amostra BIO 100 se torna mais ativa.

Os valores de potenciais se apresentam praticamente constantes ao longo de 2 horas, o

que nos sugere que o filme formado € estdvel.

Potencial de corrosiao
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Tempo (min)

Figura 12. Potencial de corrosiao das amostras em solugdo carbonatada (solugdo 1)
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Por outro lado, em solu¢cdo de carbonatos e cloreto de sédio (BIO 10, BIO 100,
PADRAO-C em solugio 2a, BTSE e ARKOPAL em solugio 2b), figura 13, verificamos
oscilacdes de potenciais para PADRAO-C, BIO 10 e BIO 100. O CI. aumenta a
condutividade da solucdo e, por ser muito pequeno tem facilidade em penetrar o filme
adsorvido, age de forma localizada na superficie da armadura e tenta romper o filme protetor.

O filme adsorvido nas amostras BIO 10, BTSE e ARKOPAL se mostrou resistente ao
ataque dos cloretos, ndo sdo observadas, na figura 13, quedas acentuadas nos valores de
potencial e a cada tentativa de ruptura, o potencial se recupera (visivel no BIO 10). Por outro
lado, para a amostra BIO 100, desde o inicio do ensaio, verifica-se uma ruptura gradativa do
filme que se reflete em uma queda de 100 mV no potencial, apresentando um comportamento
similar ao padrdo. Assim mesmo, verifica-se que ambas amostras tratadas com biotensoativo

e aquela tratada com silano sdo mais nobres se comparadas com o PADRAO-C.

0- Potencial de corrosio

. -100+
E — — BIO 10
RS ——PADRAO-C
= —_—
5 -2004 BIO 100
5 —--=BTSE
2 - - = ARKOPAL
faut

-300 -

'400 T T T T T T T T T T T T T

Tempo (min)

Figura 13. Potencial de corrosdo das amostras em solug@o de carbonatos e cloreto de sédio

(BIO 10, BIO 100, PADRAO-C em solugio 2a, BTSE e ARKOPAL em solugio 2b)

As amostras PADRAO-C, em solucdo 2a, e PADRAO-CA, em solucdo 2b,
apresentaram comportamento e valores do potencial de corrosdo muito préximos. Por isto,

somente a amostra PADRAO-C ¢ apresentada.
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Curvas de polarizacdo

A curva de polarizagdo anédica para as amostras BIO 10, BIO 100 e PADRAO-C,
mostradas na figura 16, ndo representam curvas caracteristicas de passivacdo da superficie do
metal, onde ocorre a diminui¢do da densidade da corrente de corrosdo a partir de certos
valores de potenciais. No entanto, verifica-se que a densidade de corrente se mantém
constante em valores préximos a zero, 0,01 mA/cm?, até valores de potenciais superiores a
700 mV. A intensidade de corrente registrada é compardvel aquela que se desenvolve em
superficies passivadas, sugerindo que a amostra se recobre com um filme de 6xido de alta
resistividade elétrica que dificulta a passagem de corrente. Este efeito é acentuado para BIO
10 pois € necessario o desenvolvimento de potenciais maiores para que a mesma densidade de

corrente seja observada quando comparada ao PADRAO-C.

Curva de polarizacio

800
600+

400+
= = BIO 10
— - =—BIO 100

200+
] ——PADRAO-C

Potencial (mV)
it

-200+

-400

5 4 3 2 1 0 1 2 3
logi(mA/cmz)

Figura 16. Curva de polarizacdo das amostras BIO 10,

BIO 100 e PADRAO-C em solugio 1

O filme de 6xido formado nas amostras mostra-se estdvel e resistivo visto que a
reacdo de oxidacdo da dgua, esperada em valores préximos a 558 mVEgcs ndo foi observada até
valores de potenciais de 700 mV.

As amostras ARKOPAL e BTSE apresentam um comportamento semelhante as
amostras tratadas com biotensoativo, como pode ser visualizado nas curvas de polarizacdao
anddica e catddica da figura 17. A partir da intersec¢do da curva anddica e catddica, para cada

amostra, nota-se que a corrente de corrosdo € menor para a amostra BTSE se comparada as

EMT/UFRGS, 2009



RESULTADOS E DISCUSSAO 34

amostras ARKOPAL e PADRAO-CA. Entretanto, tanto a amostra ARKOPAL como a
amostra BTSE, apresentam potenciais mais nobres e correntes mais baixas, quando

comparados a0 PADRAO-CA.

Curva de polarizagio
800+ P ¢
600+
400+

- - - ARKOPAL
—---BTSE
—— PADRAO-CA

-200+

Potencial (mV)

-400

'600 T T T T T T T T T 1
76 5 4 3 -2 -1 0 1 2 3

log i (mA/cm’)

Figura 17. Curva de polarizagdo das amostras ARKOPAL,
BTSE e PADRAO em solucio 1

Quando as amostras s@o analisadas de carbonatos e cloreto de sédio (solugdes 2a e
2b), figuras 18 e 19, verifica-se que a pelicula formada ndo permanece estdvel e sofre
dissolucdo eletroquimica. No caso das amostras BIO 100, BIO 10, esse fendmeno é
observado desde os potenciais de corrosdo das amostas e mais acentuadamente entre a faixa
de potenciais -100 a 200 mV. No caso das amostras PADRAO-CA, ARKOPAL e BTSE, o
aumento da densidade de corrente € intensificado em valores de 200mV e com isso a
dissolucgdo da protecao.

Ocorre uma queda dos valores dos potenciais observados para as amostras em solugio
2a e 2b (figuras 18 e 19) em relagdo a solugdo 1 (figuras 16 e 17).

Como esperado a partir dos resultados dos ensaios anteriores, a amostra BIO 10, em

solucdo 2a, desenvolve densidades de corrente menores do que as amostras BIO 100 e

PADRAO-C.
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800
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Figura 18. Curva de polarizacdo das amostras BIO 10,

BIO 100 e PADRAO-C em solugio 2a

Nas figuras 18 e 19, verifica-se que a partir de valores de potenciais de 200 mV, a

densidade de corrente assume valores constantes. Tal comportamento pode ser o reflexo de

uma polarizacdo dhmica ou por concentracdo, o produto de corrosdo formado dificulta a

passagem de corrente e a difusdo das espécies € alterada devido a mudancas na composi¢io

do eletrolito.

Potencial (mV)

Curva de polarizagio

- - - ARKOPAL
—---BTSE
——PADRAO-CA

76 5 4 3 2 - 0 1 2 3
logi (mA/cmz)
Figura 19. Curva de polarizagdo das amostras BIO 10,

BIO 100 e PADRAO-CA em solucio 2b

Sabe-se que a presenca de ions cloreto acelera a perda de alcalinidade da solugdo

N

levando a dissolucdo do filme protetor e, em certos casos, a corrosio generalizada da
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estrutura. Este fendmeno poderd ser confirmado mais tarde a partir da inspe¢do visual das

amostras.

4.3.2 Cronopotenciometria

Ao induzirmos a corrosio com a aplicacio de uma corrente de 100pA/cm?,
verificamos para a amostra BIO 10 em solugdol, figura 14, que ocorre um retardo da
passivacdo da armadura. O tensoativo age como uma barreira que dificulta a penetragdao do
oxigénio. Porém, uma vez formada a pelicula passivadora, esta se mantém ao longo do
ensaio. Para a amostra BIO, hd menor resisténcia a passivagdo, mas a queda observada nos
sugere a fragilizacdo do filme, o que ndo ocorre para o PADRAO-C. Os valores de potenciais

observados para as trés amostras sdo comparaveis.

Cronopotenciometria
g
= P

B e N I T
:'s.: T —rJi = .-‘m..,.. -

B 4 R e | — — BIO10
s 1 1 L — - —BIO 100
S L —— PADRAO-C
= | .7
= A

0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Figura 14. Cronopotenciometria para amostras BIO 10, BIO 100 e
PADRAO-C em solugdo 1 (i=100 pA/cm?)

Ao compararmos o potencial de corrosdo das amostras em solugdo 2a, figura 13, com
a cronopotenciometria, verificamos o mesmo comportamento relativo do potencial das
amostras. Verifica-se, no entanto, que os potenciais desenvolvidos sdo muito mais baixos.
Confirma-se o retardo da passivacdo para amostras condicionadas em biotensoativo, que se da

através dos poros do tensoativo depositado.
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Figura 15. Cronopotenciometria para amostras BIO 10, BIO 100 e
PADRAO-C em solugdo 2a (i=100 pA/cm?)

Obseva-se que, mesmo em solucdo contendo cloreto de sédio, os potenciais das
amostras BIO 10 e PADRAO-C se mantém. Para a amostra BIO 100, uma vez quebrada a
pelicula adsorvida de biotensoativo, os fons CI" podem induzir a formagdo de compostos de
corrosdo soliveis, FeCl, e FeCl; que mais tarde precipitam na forma de hidréxido de ferro
(Fe(OH),. A liberagao do fon cloreto acelera a perda de alcalinidade da solucdo levando a

dissolugdo do filme protetor.

Voltametria ciclica

Através do ensaio de voltametria ciclica realizado na amostra BIO 10, por apresentar
boa estabilidade do condicionamento verificada nos ensaios anteriores, € na amostra
PADRAO-C, pode-se constatar que as amostras revelam o mesmo comportamento
voltamétrico (figura 20). Na curva anddica, picos de potenciais sdo registrados em valores de
<700 e -300 mV, que correspondem a oxidagdo do Fe’ a Fe**(27) e do Fe** a Fe’
respectivamente. Na varredura catédica, observa-se uma onda a partir de -400 mV, que,
conforme Zhu et al. (28), pode ser atribuida a reducao do hidréxido férrico a ferroso. Segundo
outros pesquisadores (3), o onda apresentada na faixa de potenciais de -400 a -900 indica a
reagdo de redugio do oxigénio (O, + 4H"+4° — 2H,0).

Verifica-se uma situagdo proxima da reversivel. O grau de reversibilidade evidenciado

por cada uma das curvas apresentadas ¢ avaliado pela diferenca entre os picos catddico e
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anddico. Quanto menor esta diferenga, mais reversivel € o processo.
Assim, verifica-se que a presenca do biotensoativo ndo aumenta a eficdcia da

passivacao do metal, mas por outro lado ndo desestabiliza esta protecao.

Voltametria ciclica

] ———BIO 10
0,1 —— PADRAO-C

1000 -800 -600 -400 -200 O
Potencial (mV)

Figura 20. Voltamograma das amostras BIO 10 e PADRAO-C em solugio 1

4.4Analise dos produtos de corrosao

Andlise visual

Ap6s a realizacdo dos ensaios de curva de polarizacdo, as amostras foram
inspecionadas com uma lupa eletronica, as imagens registradas podem ser visualizadas na

figura 21.

PADRAO-CA ARKOPAL BTSE PADRAO-CA  ARKOPAL BTSE

Eletrdlito : solugdo 1 Eletrolito : solu¢do 2b

Figura 21. Aspecto das armaduras apds a obten¢ado da curva de polarizacio
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Verifica-se que houve a alteracdo da superficie das amostras BTSE e ARKOPAL em
relacdo a0 PADRAO-CA.

A diferenca da colorag@o apresentada das amostras ARKOPAL e BTSE, em solugéo
1, confirma a formagdo de uma pelicula sobre a superficie das amostras. Esta, se apresenta
ndo uniformemente distribuida, com regides localmente mais corroidas como mostrado com
maior aumento na figura 22.

Verifica-se que a incidéncia de pites de corrosdo é menor para as amostras

ARKOPAL e BTSE em solug@o 1.

PADRAO - 40X ARKOPAL - 40X BTSE - 40X

Figura 22. Armaduras apds a obtengdo da curva de polarizagdo em solugdo 1

Quando o eletrélito utilizado foi a solugdo 2b, contendo cloreto de sdédio, a
deterioragdo das amostras e o recobrimento da superficie com produto de corrosdo foi mais
intensa. Além disso, para as amostras BTSE e ARKOPAL em solucdo 2b, observa-se a
ocorréncia de corrosdo generalizada, com a formacdo de um produto poroso, frigil e nio

aderente, a0 passo que para a amostra PADRAO o filme é mais aderente com regides

preferencialmente corroidas.

PADRAO - 40X ARKOPAL - 40X BTSE - 40X

Figura 23. Armaduras ap6s a obtengdo da curva de polarizagdo em solugcdo 2b
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A colorac@o dos 6xidos formados, em solucdo 2b, foi predominantemente marrom
avermelhada. Em algumas regides da superficie das amostras ARKOPAL e BTSE, verificou-
se a presenga de algumas regides mais escuras devido a diferencas de aeracdo da superficie.

De modo geral, nos metais que sofrem passivacdo, os baixos niveis de oxigénio
podem tornd-los susceptiveis a corrosdo localizada, devido a dificuldade de formacgdo do
filme passivo, enquanto que altos teores de oxigénio podem favorecer a formagdo do filme.
Além disso, deve ser considerado que durante o processo de laminagdo e encruamento das
armaduras, podem ser criadas imperfeicdes e tensdes localizadas em regides nas quais o

processo de corrosdo ocorre preferencialmente.

Espectroscopia Raman

Os resultados dos espectros Raman do produto de corrosdao das amostras BTSE e
ARKOPAL submetidas a curva de polarizacdo em solu¢do 2b podem ser visualizados na
figura 24. O espectro obtido apresenta picos caracteristicos nas faixas de 222, 286, 402, 603 e
1305 cm™ . Tais faixas de frequéncias, segundo a literatura, correspondem aos diferentes
modos de vibragdo da molécula da hematita (Fe,O3).

A formacdo da hematita como produto de corrosdo das amostras analisadas que
ocorre em meios aerados a partir do Fe(OH),, nos indica que ndo ocorre a precipitacdo dos
reagentes do condicionamento com os fos de ferro liberados durante a oxidag@o . Por outro

lado, ndo se pode inferir que o condicionamento ndo altere o mecanismo de precipitacdo da

hematita.
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Figura 24. Espectro Raman caracteristico da hematita, produto de corrosdo das amostras

BTSE e ARKOPAL em solugdo 2b
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5. CONCLUSAO

Esta pesquisa realizou uma avaliacio de tratamentos superficiais contra a corrosdo em
armaduras de concreto armado a base de tensoativos (BIO e ARKOPAL) e de silano BTSE.

Partindo-se dos resultados obtidos, pode-se concluir que :

e O tensoativo BIO forma uma camada adsorvida na superficie da armadura que
dificulta o contato do eletrélito com a armadura, assim como a penetracio de O, e de
CO,. A camada adsorvida foi mais homogénea para amostras BIO 10 (10% em massa
de biotensoativo) ;

e O tensoativo BIO ndo desestabiliza a formacao do filme passivante de 6xidos de ferro
que se forma naturalmente em pH alcalino, por outro lado, ndo induz a sua formacao ;

e Todas as amostras submetidas a ensaios eletroquimicos em meio carbonatado
(solu¢do 1) mostraram-se passivadas. Uma vez a superficie do metal passivada,
verifica-se que as amostras tratadas com BIO 10, BIO 100 e BTSE se mostram mais
resistentes a dissolugao eletroquimica do filme passivador;

e Em solucdo carbonatada e com cloretos (solugdes 2a e 2b), verifica-se que o cloreto
ataca o filme formado. Nas amostras BTSE e ARKOPAL ocorre a formacdo de um

filme poroso, instdvel e ndo aderente de hematita.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir, sdo sugeridos alguns ensaios e trabalhos que podem ser desenvolvidos para

garantir continuidade e complementagdo da pesquisa empreendida.

e Avaliar a eficicia frente a corrosdo de depdsitos de tensoativos BIO em
concentracdes diferentes de 10 e 100% ;

e Testar outros tipos de tensoativos, tanto de origem bioldgica como de origem
petrolifera ;

e Alterar o tempo de condicionamento das armaduras nos revestimentos utilizados;

e Avaliar a duracdo de permanéncia do tratamento, através da realizacfo de ensaios
eletroquimicos apds diferentes periodos de tempo ;

e Proceder a medida da impedancia eletroquimica para se determinar a resisténcia
eletroquimica imposta pelos revestimentos;

e Avaliar a eficicia dos tensoativos BIO e Arkopal-60 como inibidores de corrosio
adicionados ao cimento;

e A fim de se obter resultados mais préximos da realidade, os ensaios
eletroquimicos poderiam ser realizados com o condicionamento das armaduras

diretamente no concreto.
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